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 バイオ・マテリアル学科 今井敏郎（Toshiro IMAI） 
 
In a joint research project with Kawabe’s group of CIST on development of organic photorefractive 
device of faster response, we are preparing several p-nitrophenylazocarbazole dyes of structural 
variation to test for improved photorefractive properties. In the present study, we have prepared 
some analogues changing -N=N- pai bridging part, ie. the central structural feature of the azo dye 
system, to -N=CH-, -CH=N-, and -CH=CH- pai bridges to see as if the azo functionality is critical 
for the photorefractive activity or not. 
 
現在、本学の川辺研を中心に高速有機フォトリフラクティブ材についての研究プロジェ
クトが進行中で、これまでに p-ニトロフェニルアゾカルバゾール色素 1 が比較的優れた
フォトリフラクティブ効果を示すことが分かってきている。その中で、より優れたフォト
リフラクティブ材料を得るための分子デザインの指針を実験的に探るべく、今井研では現
在窒素上の置換基 R を種々変えたものや、カルバゾール構造を崩したものなどの合成を
行っている。 
今回、より本質的な構造要素であるアゾ結合部分の重要性を見極めることを目的として、
-N=N- のπ共役アゾ橋を、-N=CH- と -CH=N- の２つのπ共役イミン橋に変えたもの 2 
と 3、及び -CH=CH- のπ共役アルケン橋に変えたもの 4 を合成した。アゾ化合物につ
いては、シス-トランス異性化とそれに付随する光配向の現象が知られているが、フォトリ
フラクティブ効果にもこの異性化が関係している可能性が考えられる。アゾ化合物のシス-
トランス異性化には、二重結合の回転の機構の他に、窒素原子での反転の機構も考慮する
必要がある。アゾ化合物 1 について分子軌道計算により基底状態の最安定構造をもとめた
ところ、ニトロフェニル基がその付け根の窒素上の非共有電子対と相互作用しやすいよう
に捩れ、窒素の反転による異性化機構を示唆する結果となっている。 
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アゾからの構造バリエーシオン
アゾ化合物 1  についてのエネルギー最安定化構造（PM3 法による計算）
  
